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© Verfahren zur Hersteltung von Phosphorsauregruppen enthattenden Potyesterharzen und deren Verwendung ab 
LackbfndemitteJ. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteltung von 
PhosphorsSuregruppen enthaltenden Poly ester harzen, 
wobel eine praktisch volistandige Bfndung der Phosphorsdu- 
regruppen durch Veresterung in einer 40 bis 80 Gew.-% 
Feststoffgehalt aufweisenden Losung in einem inerten 
Ldsungsmittel erfolgt Die Produkte dienen als Bindemittel- 
komponenten fur Einbrennlacke fur SpritzappUkation (P- 
Gehait vorzugsweise 0,2 - 0,te Mol/kg Harz f Grenzviskositats- 
zahl 3,0 - 5 f 0 ml/g, DMF/20°C) Oder fur sterilisationsfeste, 
flexible Einbrennlacke, z. B. fur Tubenlacke (P-Gehaft 0.3 - 1 ,5 
Mol/kg Harz, Grenzviskositfitszahl mindestens 6,0, vorzugs- 
weise 8 r Q - 25,0 ml/g, DMF/20°C 
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Verfahren zur Herst ellung von Phosphorsauregruppen ent- 
haltenden Po lyest e r harzen ... un d derpn v erwe nduna als Lack- 
bindemittel. 

Die vorliegende Erfindurig betriff t ein Verfahren zum Einbau 
von Phosphorsauregruppen in Polyesterharze, welche als Lack 
bindemittel Verwendung finden. 

Die Wirkung von Phosphorsauregruppen in Lackbindemitteln ist; 
aus vielen Literaturstellen grundsatzlich bekannt. So. be- 
stehen einerseits ausgepragte Wechselwirkungen zwischen 
diesen Gruppen und dem Substrat, insbesonders Metallen, 
aber auch mit den Pigmenten und Fiillstoff en, was zu wesent- 
lichen Verbesserungen der Lacki'erungen, besonders in bezug 
auf die Haftfestigkeit und die Bestandigkeitseigenschaften 
fiihrt. Andererseits sind die Phosphorsauregruppen giinstige 
Hartungskatalysatoren fur saurekatalysierte Vernetzungs- 
mechanismen . 

Diese Aspekte gewinnen im Zusammenhang mit den aktuellen 
Forderungen nach Lacken mit einem moglichst niedrigen Ge- 
halt an schadlichen Stof f en, wie chromhaltigen Rostschutz- 
pigmenten und geringerem Energieaufwand bei der Vemetzung, 
besondere Bedeutung. 

Die beschriebenen Wirkungen sind zum Teil den sauren Phos- 
phorsauregruppen direkt, zum Teil den entsprec'henden Phos- 
phatanionen zuzuschreiben. In diesem Sinne werden in der 
vorliegenden Anmeldung unter "Phosphorsauregruppen" sowohl 
die sauren Verbindungen als auch ihre Salze mit organischen 
oder anorganischen Basen verstanden. Nicht eingeschlossen 
sind jedoch die nichtionischen Derivate von Phbsphorsaure- 
gruppen wie z. B. Ester. 

Die Frage nach der .korrosionshemmenden Wirkung oder der 
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Hartungscharakteristik von Lacken kann in der Praxis nicht 
isoliert von einer Reihe anderer lacktechnischer Eigen- 
schaften, wie der Lagerstabilitat und Applizierbarkeit der 
Lacke Oder der Moglichkeit, einwandfrei glanzende pigmen- 
tierte Lackierungen zu erhalten, betrachtet werden. Ebenso 
mvissen die erzielten Verbesserungen auch unter den wech- 
selnden Bedingungen der Praxis eindeutig feststellbar sein, 
was wiederum bedingt, daB die Konzentration an Phosphorsau- 
regruppen, je nach Bindemitteltyp, bestimmte Mindestwerte 
uberschreitet. Nach der AT-PS 356 "782 sind z. B. zur Er- 
zielung einer guten Wasserf estigkeit auf unbehandeltem Ei- 
senblech bei typischen High-Solid-Bindemitteln Werte in 
der GroBenordnung von etwa 0,3 Mol/kg erforderlich. 

15 Die Zugabe von Phosphorsauren oder ihrer niedermolekularen 
Derivate zu pigmentierten Lacken fiihrt jedoch bereits bei 
Konzentrationen an FhosphorsSuregruppen deutlich unter o;3 
Mol/kg zu einer Reihe von gravierenden Storungen, wie z. B. 
Glanzverlust und Verschlechterung der Verf ormbarkeit der 

20 geharteten FiUae. Sie wird daher in der Praxis nur bei der 
Forraulierung von "wash-pr intern" zur Herstellung matter, 
korrosionshemmender und haftungsverbessernder Uberzfige mit 
geringer Schichtstarke angewandt. 

25 Der Einbau von PhosphorsSuregruppen in Lackbindemittel oder 
-kombinationen wird in vielen Literaturstellen, z. B. in 
der DE-OS 22 04 844,- der GB-PS 13 77 854 und den US-PSen 
34 15 766 und 35 74 566, beschrieben. Die angewandten Ver- 
fahren entsprechen jedoch nicht den oben angefuhrten Ziel- 

30 setzungen, besonders hinsichtlich der Moglichkeit, Binde- 
mittel herzustellen, die auch bei hohem Gehalt an Phosphor- 
sSuregruppen . storungsf reie und bei entsprechender Pigmen- 
tierung hochglanzende Lackierungen ergeben. 
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in den US-PSen 41 78 319, 41 78 320, 41 78 323 und 41 78 
werden oligomere, saure Phosphorsaureester mit Epoxidgrup- 
pen enthaltenden Polymeren bei einem molaren VerhMltnis 
Sauregruppen : Epoxidgruppen urn 1 : 1 kombiniert. Durch di 
Heaktxon zwischen den beiden Gruppen k6nnen zwax StSrungen 
vermeden werden, der Gehalt an f reien PhosphorsMuregrup- 
pen wxrd dabei jedoch entscheidend herabgesetzt. solche 
Konfcxnationen stellen somit ebenfalls keine Losung fur die 
gestellte Aufgabe dar. • 

Nach der AT-PS 356 782 konnen die genannten St 6 rungen da- 
durch vermieden werden, daB man. die Phosphorsaure nach ei- 
nem speziellen Verfahren in das Bindemittel einbaut. Das 
Verfahren zielt im wesentlichen darauf ab, den Gehalt 
frexer Phosphorsaure oder an nicht chemisch gebundenen 
dermolekularen Derivaten der PhosphorsMuren weitgehend 



an 
nie- 



herabzusetzen 



GemSB dieser Literaturstelle werden saure 
Phosphorsaurederivate mit Amino-Aldehyd-Kondensationspro- 
dukten reagiert und das erhaltene Kondensat mit Hydroxy- 
gruppen tragenden Kcmponenten gemischt oder partiell umoe- 
setzt Das Verfahren -gestattet die Herstellung von Binde- 
^tteln £ ur wMrmehartende Einkomponentenlacke, die storungs- 
freie bei geeigneter Pigmentierung hochglanzende" Lackierun 
gen mit gutem Korrosionsschutz ergeben. Dabei eignet es si 



besonderer Weise fur die Syntbese von Bindemitteln 



festkorperreich 



e Lacke 



fur 



Bei der Herstellung von Bindemitteln mit hoherem Molekular- 
gewicht.treten beim Verfahren gemaB der AT-PS 356 782 hau- 
fig Vertragichkeitsprobleme zwischen den Reaktionspartnern 
auf, insbesonders, wenn die Hydroxy lk omponen ten hohere 
Molekulargewichte.aufweisen. Dadurch wird fur eine Reihe 
von wichtigen Anwendungsgebieten, wie z. B. die Herstellung 
stanzbarer, extrem verformbarer und sterilisationsf ester 
Lackierungen fur das Lackieren von Tuben aus Aluminium, od 
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die Formulierung von Lacken, die bereits durch die Abgabe 
des LSsungsmittels trocknen die MSglichkeit zur Synthese 
von verbesserten Bindemitteln mit chemisch gebundenen Phos- 
phor sSuregruppen stark eingeschrankt. 

Eine MSglichkeit zur Herstellung von hohermolekularen Poly- 
esterharzen wird in der DE-OS 17-45 791 gegeben, wobei die 
Veresterungsreaktion in verdunnter LSsung und gegebenenfalls 
unter Druck erfolgt, wobei es moglich ist, die Reaktion 
uber den theoretischen Gelierungspunkt hinaus weiterzu- 
fiihren, ohne dafi dabei unbrauchbare Produkte entstehen. 

Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, daB es mit Hil- 
fe einer solchen Verf ahrensweise, d. h. der Polyveresterung 
in verdunnter LSsung, gelingt, Phosphorsauregruppen quanti- 
tativ in Polyesterharze einzubauen. Dadurch ist es mSglich, 
auch Lackbindemittel mit hSherem Gehalt an Phosphorsaure- 
gruppen herzustellen, welche sich zur Herstellung storungs- 
f reier und bei entsprechender Pigmentierung hochglanzender 
Lackierungen mit hoher Korrosionsfestigkeit eignen, wobei 
die Lackierungen uberdies ausgezeichnete mechanische Eigen- 
schaften aufweisen. 



Die vorliegende Erf indung betrif ft dementsprechend ein Ver- 
25 fahren zur Herstellung von Phosphorsauregruppen enthalten- 
den, gegebenenfalls modif izierten Polyesterharzen unter 
praktisch vollstandiger Bindung der eingesetzten Phosphor- 
saure (derivate) , welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
' bei einem Polyesteransatz, in welchem der Polysaureanteil 
30 mindestens 0,1, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Mol/kg des Fertig- 
produktes Phosphor in Form einer Polyphosphorsaure und/oder 
eines sauren Phosphorsaureesters ein- oder mehrwertiger 
Aikohole enthalt, 'die Veresterungsreaktion in einer 40 bis 
80 Gew.-% Feststoff gehalt enthaltenden LSsung in einem Oder 
35 mehreren in bezug auf die eingesetzten Rohstof fe inerten 
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Verdflnnungsmittel bis zur praktisch vollstandigen Bindung 
der Phosphorsaure und einer Grenzviskositatszahl von 3,0 
bis 25,0 ml/g (DMF, 20°C) fiihrt. 

Es hat sich weiterhin gezeigt, daB "innerhalb des anspruchs- 
gemaB gegebenen Rahmens fur bestimmte Anwendungszwecke Poly- 
ester nit bestinunten PhosphorsSureanteilen und bestimmten 

Grenzviskositatszahlbereichen bevorzugt eingesetzt werden 
kSnnen. 

Die bevorzugten Bereiche sind fiir nonnale Spritzlacke.- 
0,2 bis 0,8 Mol Phosphor pn, 1 kg Fertigprodukt und 
ein Grenzviskositatszahlbereich von 3,0 bis 5,0 ml/a 
(DMF, 20°C) 

fur sterilisationsfeste, flexible Spritz- oder Walzlacke ' 
(z- B. Tubenlacke): 0,3 bis 1,5 Mol Phosphor pro 1 kg 
Fertigprodukt und eine Grenzviskositatszahl von mindestens 
6,0, vorzugsweise von 8,0 - 25,0 ml/g (DMF / 20°C). 

Dnter dem Begriff "Polyester" werden sowohl Polyester 
2M engeren Sinne als auch modif izierte Produkte, wie Alkyd- 
harze oder Polyester, die anteilsweise Polymerisate von 
athylenisch ungesattigten Verbindungen, Polyather oder 
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i urethangruppierungen enthalten, verstanden. Die fur diese 
Produkte .einsetzbaren Rohstoffe sind dem Fachmann bekannt 
und werden in vielen Fachbuchem, beispielsweise in K. WIH- 
NACKER und L. KtJCHLER "Chemische Technologie" (C. Hanser 

5 Verlag, Miinchen 1972) Oder in ULLMANNS 1SNCYKL0PADIE DEB. 
TECHNISCHEN CHEMIE. 4 . Auflage, Band .15, Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim' 1978 beschrieben. 

* Zur Einfuhrung der Phosphors auregruppen dienen bevorzugt 
10 Polyphosphorsauren^er allgemeinen Formel H^^n+I mit 
3 oder mehr Phosphoratomen im Molekul und P-O-P-Bindungen. 
Diese Saurenliegen fiblicherweise in technisch anfallenden 
Mischungen mit einem P^ Q -Gehalt zwischen etwa 80 und 90 % 
vor. in den Handel kommen diese Phosphorsauren bevorzugt in 
15 2 Varianten, namlich mit ca. 76 % und ca. 84 % ^ . Daneben 
konnen auch die handelsublichen Gemische aus Mono- und Di- 
estem, wie sie durch Umsetzung von Phosphorsaure (84 % 
P 0 ) mit ein-oder mehrwertigen Alkdholen erhalten wexden, einge- 



20 



setzt werden. Diese Estergemische enthalten ublicherweise 
Anteile freier Phosphorsauren. 



Die Formulierung der Ansatze erfolgt nach den gleichen all- 
gemeinen Prinzipien, wie sie dem Fachmann aus der Herstel- 
lung phosphorsaurefreier Polyester bekannt und beispiels- 

25 weise bei H.G. ELI AS, "Makromolekule" (HtWHIG und WEPF, 
Basel-Heidelberg 1971) beschrieben sind. Bei der Formulie- 
rung von Ansatzen fur das erfindungsgemafle Verf ahren kann 
dabei zunachst von der Annahme ausgegangen werden, daB je- 
des Mol Phosphor in einer der eingesetzten Phosphorsauren 

30 beziiglich der Funktionalitat 1 Mol einer Dicarbohsaure 
ersetzt und daB dabei je Mol Phosphor jeweils 1 Mol .an 
zusStzlichen Sauregruppen auftritt- 

Als inerte Verdunnungsmittel werden Produkte eingesetzt, die 
35 unter den Bedingungen des erf indungsgemaBen Verfahrens 
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1 praktisch keine chemischen Reaktionen zeigen. Bevorzugt sind 
dabei Verdiinnungsmittel, die nit Wasser nicht oder nur in 
geringem AusmaB mischbar sind, wie beispielsweise Toluol, 

. Xylol oder seine hoheren Homologen, die die Abtrennung des 
S bei der Herstellung der. polyester gebildeten* " " 



Anwendung eines Kreislaufverfahrens erleichtern 
Verdiinnungsmittel, deren Siedepunkte deutlich 



Wassers durch 



oder solche 



iiber den zur 



Herstellung der Polyes.terhawe ienSfcigten Mindesttemperatu- 



ren von ca. 150 - 2O0°C lieg, 



en. Neb en den genannten Aro- 



10 maten konnen die handelsub lichen aromatischen 



oder alipha- 



tischen Kohlenwasserstoff-Losungsmittel mit Siedebereichen 
welche zwischen 130 und 220°C liegen, oder deren Mischungen 
eingesetzt werden. Andere inerte Verdiinnungsmittel sind 
beispielsweise Ketone oder chlorierte Kohlenwasserstoff e 
15 Die Verdiinnungsmittel sollen mit dem jeweiligen Ansatz, zu- 

gegen Ende der Um- 



mindest bei der Reaktionstemperatur und 
setzung, homogene Mischungen ergeben; die vollstandigs 



auch nur teilweise LSslichkeit der Polyesterharz 
diinnungsmittel bei Ranm temper a tur ist jedoch nicht 
20 derlich. 



oder 



e im Ver- 



erfor- 



Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in den ublichen Univer- 
sal-Kunstharzanlagen (s. z. B. K. Winnacker und L.Kuchler" 
-Chemische Technologie", C.' Hanser Verlag, Miinchen 



1972) 



25 durchgefuhrt werden. Dank des ausgepragten katalytischen 
Ef f ektes der Phosphorsauregruppen werden dabei auch bei der 
Verwendung relativ niedrig siedender Verdiinnungsmittel, wie 
z. B„ xylol, und daher vergleichsweise niederen Reaktions- 



temperaturen Reaktibnszeiten erzielt, die in 



dem fur die 



30 Herstellung von unmodifizierten Polyestern ublichen 



Rahmen 



liegen. Eine Verwendung spezieller Apparaturen, die • eine 
Beschleunigung der- Reaktion in LSsung auf das bei unverdiinn- 
ten Ansatzen iibliche AusmaB durch Umsetzung bei 
Temperaturen unter erhShtem Druck ermSglichen , 
35 B. in der DE-OS 17 45 791 beschrieben werden, ist daher 



erhohten 
wie sie 



bei dem 



erfindungsgemaflen Verfahren nicht erf orderlich . 



1 D as verwendete Verdlinnungsmittel kann sowohl am Beginn des 
Herstellungsprozesses als auch zu einem geeigneten spateren 
Zeitpunkt, beispielsweise nachdem die verwendeten Rohstoffe 
eine klare Schmelze gebildet haben, zugesetzt werden. Eine 

5 stufenweise Zugabe, bei der in den fruheren Stufen des 

Herstellungsprozesses eine hohere Reaktionstemperatur ein- 
gehalten werden kann, ist ebenfalls moglich und erlaubt 
eine Herabsetzung der Reaktion szeiten. 

10 Die Menge der beim erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
Verdunnungsndttel wird so bemessen, daB der FestkSrpergehal 
wahrend der Reaktion zwischen 40 und 80 % liegt. Zur Er- 
zielung der durch das erfindungsgemaBe Verfahren charak- 
teristischen Vorteile ist es, vor allem in der SchluBphase 

15 der Veresterung, notwendig, den Ansatz so «eit zu verdiinnen, 
daB der praktisch vollstandige Einbau der -Phosphorsaurever- 
bindung ohne Gelbildung erreicht wird. Der Ansatz muB selbs 
verstandlich bei alien in Frage kommenden Temperaturen eine 
entsprechend niedrige Viskositat aufweisen. Eine weitere 
20 Herabsetzung des FestkSrpergehaltes ist notwendig, wenn exn 
enge Molekulargewichtsvertellung angestrebt wird. 

Die Reaktion wird vorteilhaft anhand der Grenzviskositats- 
zahlHl bzw. der Saurezahl verf olgt. Bei der Grenzvisko- 
25 sitatszahl[(J3, gemessen in Dimethylformamid, wird bevor- 
zugt ein Bereich zwischen 3 und 25 ml/g angestrebt. Die Sau 
rezahl der Produkte kann zwischen 10 und 80 mg KOH/g liegen. 

Bei der Beurteilung des Umsatzes beim Einbau der sauren 
30 PhosphorsSureester in den Polyester kann auch von der Eigen 
schaf t niedermolekularer saurer Phosphorsaureester oder 
der freien Phosphorsaure ausgegangen werden, welche bereits 
in geringen Konzentrationen in mit Titandioxid pigmentiert 
Polyester-Aminoplast-Kombinationen GlanzstSrungen hervor- 

35 
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rufen. Durch Untersuchung verschiedener Muster mit unter- 
schieaiichem Kondensationsgrad kann somit in praxisnaher 
Weise der Einbau der Phosphorsaureester beurteilt werden. 

Nach AbschluB der Beaktion TcSnnen dem Ansatz gegebenenfalls 
weitere Losungsmittel zugegeben werden. Dies e Losungsmittel 
miissen selbstverstSndlich den oben angefiihrten Kriterien 
fur die Verdiinnungsmittel nicht -entsprechen . Bei Zugabe von 
L5sungsmitteln mit aktiven Nassers toffatomen oder Estergrup 
pen kann es dabei, auch bei Baumtemperatur, unter dem ka- 
talytischen EinfluB der freien Phosphorsauregruppen zu 
einer Spaltung der Polyestefkette und damit zu einem Rtick- 
gang des Molekulargewichtes kommen. Falls dieser Effekt 
nicht erwunscht ist, ' miissen die freien Phosphorsauregruppen, 
zumindest teilweise, vor der Zugabe des aktiven LSsungs- 
mittels mit geeigneten Basen, wie Amine^in die Salzform 
ubergefuhrt werden. Diese Maflnahme kann auch, etwa bei Kom- 
bination mit Amino-Formaldehyd-Harzen, ,zur Verbesserung der 
Lagerstabilitat nutzlich sein. Die Art und die Menge des 
Blockierungsmittels wird dabei in der dem Fachmann bekann- 
ten Weise im Hinblick auf die gewunschte Reaktivitat und 
Lagerstabilitat festgelegt. Dabei ist es besonders bemer- 
kenswert, daB die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Bindemittel in Kombination mit Aminoplasten, 
selbst bei Zugabe von wenig fliichtigen Aminen,.wie Diatha- 
nolamin oder 2-Aminp-2-athyl-1 , 3-propandiol, nur geringffi- 
gig in ihrer Reaktivitat herabgesetzt werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Bindemittellosungen werden, wie die ublichen Polyesterharze, 
gegebenenfalls mit weiteren Harzkomponenten, wie z. B. Amino 
plasten, bzw. mit -Pigment en, Fiillstoffen, Zusatzstof f en ' und 
Losungsmitteln zu Lacken verarbeitet. im Vergleich zu Lak- 
kierungen^aus den analog aufgebauten phosphorsSuregruppen- 
freien Produkten sind die Wasserfestigkeit und die korro- 



sionsschutzende Wirkung wesentlich verbessert. Bei der 
Kombination mit Aminoharzen k5nnen, auch bei Einsatz voll- 
•standig veratherter Typen, tiefe Hartungs temper atur en an- 
gewandt werden- 

Bei Auswahl der entsprechenden Bereiche fur den Phosphor- 
gehalt bzw. der Grenzviskositatszahl der Polyester kSnnen 
einerseits Lacke formuliert werden, welche insbesonders 
fur den Spritzauf trag geeignet sind. Solche Lacke zeigen 

von ca. 100°C die ange- 



bereits bei 



Einbrenntemperaturen 



gebenen vorteilhaften Filmeigenschaften. Dies gilt beson- 
ders fur einen Gebalt von 0,2 bis 0,8 Mol Phosphor pro 
Kilogramm Polyester, wobei der Phosphor verfahrensgemaB 
in Form einer Polyphosphorsaure und/cder saurer Phosphor- 
saureester von ein- oder mehrwertigen Alkoholen zum Einsatz 
aelangt, und einen Grenzviskositatszahlbereich von 0,2 bis 

* - _ » a. — 4m1« ^ac or"— 



0,8 ml/g (DMF, 20 



C) . Andererseits eignet sich das er- 



f indungsgemaBe Verfahren in besonderer Weise zur Herstel- 
lung hohermolekularer Produkte, wie sie fur extrem verform- 
20 bare Lackierungen benetigt werden. Entsprechend aufgebaute.. 

Gehalt zwischen 0,3 und 1,5 Mol Phosphor 



Produkte mit einem 
pro kg Polyester und einer Gr 



enzvi skositats zahl 



von mehr 



25 



30 



als 6 ml/g (DMF, 20«C> gestatten es, in Stanzlacken die 
gewflnschten Eigenschaften, wie Tief ziehbarkeit und Sterili- 
sationsf estigkeit, schon bei Hartungs tempera turen ab 120 - 
140-C bzw. sehr kurzen Hartungs zeiten bei tiblichen Tem- 
peraturen zu erreichen und Lacke. fur Tuben aus Aluminium 
mit hervorragender "Kaitef estigkeit", d. h. guter Haftung 
und Verformbarkeit bei rascher Deformation bei tiefer Tem- 
peratur zu formulieren. Es ist dabei besonders vorteilhaft, 
dafi das Molekulargewicht bei diesen erf indungsgemMfl her- 
gestellten Bindemitteln deutlich tiefer eingestellt werden 
nicht mit Phosphorsauregruppen modifizierten 



kann als bei 



35 



Produkten, wie sie beispielsweise in den Europaischen 
Patentanmeldungen 



00 



25 089 und 00 25 478, den DE-PSen 
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10. 



15 



25 21 791 und 25 21 792 und den DE-ASen 18 08 776, 21 26 
.048 und 22 11 059 beschrieben werden, wodurch dieHand- 
habung der BindemittellSsungen und die Herstellung der 
Lacke stark erleichtert und der Feststof fgehalt bei der 
Applikation deutlich angehoben wird. • 

ErfindungsgemaB hergestellte hohermolekulare Bindemittel 
ergeben bei geeigneter Zusammensetzung nach Abgabe der 
Losungsmittel auch bei Raumtemperatur harte flexible Filme. 
Bei Kombination mit Aminoharzen kann dabei noch zusStzlich. 
eine chemische Vemetzung erzielt werden. Im Gegensatz zu 
den ublichen saurehartenden Lacken kann jedoch hier das 
Aminoharz in untergeordneten .Anteilen eingesetzt werden, 
wodurch ein Versproden der I^ckierung bei der Alterung ver 
mieden werden kann. Die so erhaltenen Oberzuge besitzen 
eine gute Wasserfestigkeit und gute korrosionshemmende Ei- 
genschaf ten . 



20 



25 



30 



Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung.' ohne sie 
in ihrera Umfang zu beschranken. Alle Angaben in Teilen 
Oder Prozenten beziehen sich, soferne nicht anders ange- 
geben, auf Gewichtseinheiten . Die Messung der Grenzvis- 
kotitatszahl erfolgte in alien Fallen in Dimethylformamid 
(DMF bei 20°C.) 

Durchfuhrung der in den Beis p ielen anaeaehenen Priifuna.n 
Pendelharter KoNIG r DIN 53 157 

Glanzschleierwert: gemessen mit Gonioref lektometer 
GR-COMP^ (vianova , B = - log J s 



I s Intensitat des Streulichtes bei 22,4° 

I R Intensitat des reflektierten Lichtes bei 20° am Glas- 

standard (n = 1,567); Beleuchtungsblende = Mefiblende 
0,6° 
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15 



20 



25 



30 



MeBwerte uber 2,3 werden bei WeiBlacken subjektiv als 
hochglanzend beurteilt. 
• Tiefung; nach ERICH SEN DIN 53 156 
Schlaqfestlgkeit; nach GARDNER 

Angabe in inch x pounds (1 inch x pound = 0,n3-Joule) 

Steinsgh^agtest A. Auf die unter 45" geneigte lackierte 
Flache werden 1000 g Schraubenmuttern (Typ HM 6-2930.100- 
656) aus 5 nv Hohe durch ein Rohr von 38 mm Durchmesser 
fallen gelassen. Nach Entfernung d.er gelockerten Lack- 
teilchen wird der Gewichtsverlusf bestimmt, wobei ein Ver- 
lust von weniger als 20 mg als sehr gut beurteilt wird. 

sfglnschlaqtest B: "Die lackierte Flache wird zwefcnal mit 
je 500 g scharfkantiganStahlschrott-U - 5 mm) in einem 
Aufprallwinkel von 45° aus einer Entfernung von 20 cm 
beschossen (Prefiluftdruck: 2 bar) . Bestimmt wird der 
Gewichtsverlust,bezogen auf 100 cm 2 beschossener Flache. 
Werte unter 25 mg Gewichtsverlust gelten als sehr gut. 

Dornbiegetests Konischer Dorn, kleinster Radius 6 mm. 

KSltefestlgkeit: Das lackierte Blech wird nach einstundi- 
gem Lagem bei -20°C schlagartig gestaucht und nach Er- 
warmen auf Raumtemperatur wieder gestreckt. 
Benotungs 1 Lackierung unversehrt 

5 Lackierung weitgehend abgeplatzt 
Tief ziehf ahigkelt : mit der ERICHSEN Lackprufmaschine Modell 
225 werden RundnMpfchen hergestellt. 
Benotungs 1 keine RiBbildung 

5 starkes Abplatzen *" 
Sterilisationsfestigkelt; * Die"Rundnapfchen 

•• werden 1 Stunde bei 1,4 bar tlberdruck (121 °C) ste- 



35 



rilisiert. 

Benotungs 1 Lackierung unverandert 

2 starke Abl8sung und/oder Glanzverlust 
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1 (I) POLYESTERHARZE zur Formulierung von Lacken fur die 
Spritzapplikation {[^ = 3 - 5 ml/g, P = 0,2 - 0,8). 

: Beispiele 1 - 4: In einer Universal-Kunstharz-Apparatur, 
5 wie sie beispielsweise in K. WINNACKER, L. KtlCHLER "Chemi- 
• sche Technologies C. HANSER VERLAG Miinchen, 1972 im Band 

5, Seite 402 beschrieben wird, werden die in Tabelle 1 
. angefiihrten Polyole und Carbonsauren auf 120 bis 140°C er- 
hitzt xand nach dem Auf schmelzen- die Phosphorsaureverbindung 
10 zugesetzt. 30 Minuten nachdem eine klare Schmelze entstan— 
den ist wird .der Ansatz mit dem angegebenen Verdiinnungsmi-fc- 
tel auf einen Festkorpergehalt von 60 % verdiinnt. Anschlie- 
fiend wird die Reaktion im Azeotropverf ahren bis zu den an- 
gegebenen Endwerten gefuhrt. In der Tabelle 1 werden Ab- 
15 kiirzungen mit folgender Bedeutung verwendet. 



PSA 
THPSA 
AS 
20 NPG 
CON 50 
TMP 
PP 84 
AKW 2 

25 

DIBOK 
TABELLE 1 



Phthalsaureanhydrid 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid 
Adipinsaure 
Neopentylglykol 

Techn. Linolsaure {ca. 50 % konjugierte FettsSure) 
Trimethy lolpropan 
Polyphosphorsaure (84 % P 2 °5* 
aromatischer Kohlenwasserstof f 

(Siedebereich 162 - 176 °C, Kauri -But^nolwer t ca. 90; 
Diisobutylketon 





Gmndansatz 


Phosphqrsaure 


Verdunnungsniit±al 


Endriateri 




Tie 


Mol/kg 


(% Festkorpergehalt) 


D?l /SHurezahl 


1. 


73 THPSA 










10 AS 




AKW 2 






- 75 NPG 


0,33 




3,75/31,0 




11 TMP 




60 % 




4,5 PP 84 









30 



35 



1 Fortsetzung Tabelle 1 





Grundansafcz 
Tie 


Phosphorsaure 
MaL/kg 


VerdunnungsmittEl 
(% Festkorperqabalt) 


Enddaten i 
Lfa/Saurezahl 


2. 


73 THPSA 

10 AS 
'75 NPG 

11 TMP 
4,5 PJP 84 


0,33 


DIBDK 
60 % 

1 


4,2/29,5 j 


3. 


75 THPSA 

20 CON 50 
67 NPG 

21 TMP 

9 PP 84 


0,5» 


AKW 2 
60 % 


3,8/41,3 


4. 


71 PSA 
30 AS ' 
80 NPG 
11 TMP 
1 4,5 PP 84 


0,'30 


AKW 2 

60 % 


4,7/26,9 



15 



20 



Lacktechnische PrEfumei unter Verwendung der ggraB Beispiel 1 - 4 
hergestellten Bindemittel 

(1) .in bekannter Weise wird unter Verwendung einer Perl- 
miihle ein Lack folgender Zusammensetzung hergestellts 



25 



100 Tie Titandioacid (Rutil) 
85 Tie Bindemittel gemaB Beispiel 1 

(berechnet als Festharz) 
15 Tie Hexamethoxyjoethylmelamin (HMMM) 
0,5 Tie eines bandelsublichen Lackadditives 
auf Siliconbasis . 
30 D er Lack wird nit einem Gemisch aus Mono athylenglycblmcno- 
athylatheracetat / Butylacetat (1:1) 

auf eine ViskositSt gemafi DIN 53 211 / 20«C von 20 Sekunden 
eingestellt (Einbrennruckstand ca. 67 % bei 25 Min/130«C) 
und iait einer Luft-Spritzpistole auf entfettetes Stahlblech 
35 mit einer Trockenfilmstarke von 35 bis 40 um appliziert. 
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In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse mit den jeweils 25 • 
Minuten bei den angegebenen Temperature geharteten Filaien 
angegeben. Die erhaltenen Filme waren in alien Fallen 
hochglanzend. 

Tabelle 2 



Hartungs— 
bemperatur 


^endelharte 
(s) 


4 

Glanzschleier 
(B) 


Tiefung 
(mm) 


Schlagfestigkeit 
inch/pounds' 


110°C 


166 


2,98 


7,1 


80 / 70 


150°C 


160 


2,73 


7,1 


70 / 60 


170°C 


163 


2,41 


6,6 


60/30 1 



15 in analoger Weise wurde. das Bindemittel . gemaB Beispiel 2 
gepruft, wobei sich i» Rahmen der Fehlergrenzen die glei- 
chen Testwerte ergaben. 

(2) Gepruft wurde eine FuUerformulierung folgender Zusam- 
20 mensetzungt 



25 



30 



35 



50 


Tie 


Titandioxid (Rutil) 


50 


Tie 


Blanc fixe 


1,5 


Tie 


hochdisperse KieselsMure 


0,3 


Tie 


FarbruB 


85 


Tie 


Bindemittel gemaB Beispiel 3 






(berechnet als Festharz) 


15 


Tie 


HMMM 


0,5 


Tie 


eines handelsiiblichen Lackadditives 






auf Siliconbasis 



Der Einbrennriickstand bei einer Viskositat (DIN 53211/ 
20-C) von 21 Sekunden betrug ca. 63 %. Der- Lack wurde 
durch Spritzen mit einer TrockenfilmstMrke von 35 bis 
40 um appliziert. Die Ergebnisse bei. verschiedenen 
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1 Einbrenntemperaturen (Einbrennzeit 25 Min.) sind in Tab. 3 
zusammengef aB t . 



Tabelle 3 



3artungs- 
tenperafcur 


Pendelharte 
(s) 


Tiefung 
(ran) 


Schlagfestigkeit 

(Fla=he) 
(inch/pounds) 


Steinschlagtest | 

• A. j 
(GewiehtsverbastH 


90°C 


68 


8,6 


50 


7 mg • I 


110*C 


94 


7,0 


30 


19 rag | 


150°C 


91 


5,8 


20 


. 15 mg 



10 



15 



20 



25 



Fur Pendelharte, Tiefung und Schlagfestigkeit wurde als 
Substrat entfettetes Stahlblech verwendet. Die Prufung auf 
Steinschlagfestigkeit wurde in einem Aufbau bestehend aus 
- K-ETL-Srundiernngv: Filler aus erf indungsgemaflenr Bindemittel- 
und einem handelsiib lichen Autodecklack auf Basis eines 
fremdvernetzenden Acrylatbindemittels durchgefuhrt. 

(3) Aus dem Bindemittel gemSB Beispiel 4 wurden verschie- 
dene Lacke formuliert, und zwar 

Lack 1 s ein hochglSnzender roter Decklack 
Lack 2 s ein hochglSnzender weifier Decklack 
Lack 3 : ein Automobilf uller 

Die Lackzusammensetzungen und Priif ergebnisse sind in 
den Tabellen 4 und 5 zusammengef aflt. 



Tabelle 4 (Lackzusammensetzungen) 



30 



Lack 


1 


2 


3- 


Bindemittel (Festharad 


85 


80 


85 


HMMM 


15 




15 


Isobutanolverathertes 
mittelreaktiven Mel- 
aminharz (Festharz) 




20 





35 
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1 Fortsetzung Tabelle 4 





Lack 


1 • 


2 


3 




Titandioxid 


— 


100 


50 


5 


BaS0 4 (gefSllt) 


— 


— 


50 




HD-Xieselsaure 

Farbrufi 

Molybdatrofe 


42 




»/5 
0, 3 




Chinacridonrot 


4 






10 


Diathanolamin 


0,5 




— 




Lackadditiv 
(Siliconbasis) 


0,5 


0,5 


' 0,5 




Verdiinnung 


EGLAC- 






15 


Einbrennruckstand 


BOAC 1:1 








(30/120°C) % 


57 


63 


65 




Visk. (DIN 53 211) 










Sekunden 


21 


23 


23 


20 


Trockenf ilm jim 


35 - 40 


35 - 40 


35 - 40 



Tabelle 5 



• Lack 


,m 


2 <1> 


3 "> 


Einbrenntemp. °C 
(25 Min) 


110 130 150 

r 


110 130 


90 110 150 


Pendelharte (sek.) 
Glanzschleier(B) 


122 175 171 
2,61 2,49 2,25 


.130 154 
2,73 2,44 


122 158 145 


Tiefung (mm) 

Schlagfestigkeit 
(inch / pound) 

Steinschlagfestig- 
keit 

:(mg Gevdrhtsverlust) 

Dornbiegetest 
6 mm 


9,8 9,8 8,6 
80/80 80/30 70/30 


7,4 5,6 
80/70 80/50 


9,4 8,0 6,7 

60 50 30 

15 (2 >lO (2, 1lt 2 
23 (3 >18 (3 >16 (3 

keine Be- 
schadicpung 



25 



30 



35 
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1 (1) Substrat: entfettetes Stahlblech 

(2) gepruft im Gesamtaufbau, wie vorne angegeben, gemaB 
Steinschlagtest A 

5 (3) gepriift im Gesamtaufbau mit K-ETL-Grundierung und 
Decklack nach Formulierung 2 aus Tabelle 4, gemaB 
Steinschlagtest B. 

(II) POLYESTEEHARZE zur Formulierung von sterilisations - 
10 festen und hochf lexiblen Einbrennlacken <P[fl = .fiber 

. 6 ml/g; P = 0^3 - 1,5 Mol/kg) 

Beispiel 5: I n einer Apparatur, wie sie im Beispiel 1 
beschrieben ist, werden 62 Tie Isophthalsaure, 20 Tie 

15 Hexandiol-1,6, 18 Tie Trimethylolpropan und 12 Tie einer 
handelsublichen Polyphosphorsaure (P 2 0 5 -Gehalt 84 %) auf . 
200°C erhitzt, wobei eine Dampftemperatur von 110°C vor den 
Kuhler nicht uberschritten werden soli. 30 Minuten nachdem 
eine klareSchmelze entstanden ist, wird der Ansatz mit- einen 

20 aromatenreichen Kphlenwasserstof f-L6sungsmittel (Siedebe- 
reich 162-1 76°C, Kauri-Butanol-Wert ASTMD-1 133 ca. 90) auf 
einen Festkorpergehalt von 60 % verdtont. 

• 

AnschlieBend wird die Reaktion bei ca. 170°C im Azeotrop- 
25 verfahren bis zu einer Saurezahl von 58 mg KOH/g und einer 
GrenaviskositatszahlC^lvon 12 ml/g weitergefuhrt. Nach 
Abkuhlen auf 110°c" werden 9 Tie Dimethylathanolamin zu- 
gegeben und der Ansatz mit Monoathylenglykolmonobutyl- 
ather auf einen Festkorpergehalt von 55 .% verdunnt. Das 
30 Produkt en thai t 0,92 Mol/kg Phosphorsaure. 



35 



♦ 

• * ' 
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€ - 14: Entsprechend der in 6 aemachten . 




Angaben werden in gleicher Weise wie in Beispiel 5 phos- 




phorsauremodifizierte Polyester hergestellt. Folgende Ab- 




kiirzungen werden in den Beispielen sowie in der Beschreibung 


5 


der Lackprdfung verwendet. 




PSA 


• 

PhthalsSureanhydrid ' 




THPSA 


Tetrahydrophthalsaureanhydrid 




IPS 


Isophfchalsaure 


10 


AS 


Adipinsaure 




NPG 


Neopentylglykol 




HXD 


Hexandiol-1 , 6 




TMP 


Trimethy lolpropan 




EPN 


Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester 


15 


PP 8 4 


Polyphosphorsaure * (84 % P 2 0 5 ) 




AKW 1 


aromatischer Kohlenwasserstoff 






(Siedebereich 186-205°C, Kauri -But anolwert 92,5) 




AKW 2 


aromatischer Kohlenwasserstoff 






(Siedebereich 162 - 176°C, Kauri-Butanolwert 


20 




ca„ 90) 




DMEA . 


Dimethylathanolamin 




DOLA 


Diathanolamin 




DEDEE 


DiathylenglykoldiSthylSther 




DEDME 


DiSthylenglykoldimethy lather 


25 


BUGL 


MonoSthylenglykolmonobutyiather 




BDDIGL 


Diathylenglykolmonobutyiather 




BUAC 


Butylacetat . 




EGL 


MonoathylenglykolmonoS thy lather 




EGLAC 


Monoathylenglykolmonoathylatheracetat 


30 






35 
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1 Beispiel 15' : BeispieL 15 betrifft die Herstellung eines 
Pho s pho r s aur eg rupp en enthaltenden acrylmodif izierten Alkyd- 
harzes • In einer Universalkunstharzanlage wexden 1 00 Tie 
. einer technischen isomerisierten Lino If ettsaure mit einem 

5'Gehalt von ca. 50 % an konjugierter Linolsaure, 50 Tie einer 
technischen Linolsaure , . 47 Tie Glyzerin und 30 Tie Tr±- 
methylolpropan auf 160°C erhitzt. 'Dann werden 95 Tie Phthal- 
saureanhydrid undeine Mischung aus 6 Tien Polyphosphorsaure 
(84 % *2°5^ und * 6 Tlen ^ thino1 zu 9^geben. AnschlieBend 
lOwird in 90 Minuten auf 180°C erhitzt, auf 70 % mit AKW 1 ver- 
diinnt und unter Azeotropkreislauf verestert. Die Veresterung 
wird nach Erreichen einer Saurezahl von 17,0 nig KOH/g und 
einer Grenzviskositatszahl . (Chloroform, 20°C) von 10,1 ml/g 
abgebrocheri- 

107 Tie des 70%igen phosphorsauremodif izierten Alkydharzes . 
und 58 Tie AKW 1 warden auf 90°C erwarmt. Dann wird eine 
Mischung aus 19 Tlen Methy Imethacrylat , 6 Tlen Styrol, 10 
Tlen Shellsol AB und 2,4 Tlen Dibenzoylperoxid-Pulver, 50%ig, 
20(mit Weichmacher phlegmatisiert) im Verlauf von 1 1/2 Stun- 
den gleichmaSig zugetropft. 3 Stunden nach Ende der Zugabe 
wird noch 1 Teil Dibenzoylperoxid 50%ig zugegeben. Nach " 
weiteren 4 Stunden 1st die Reaktion. beendet. 

25 Lacktechnische Priifungen 

(I) Herstellung und Prufung der Lacke 

(II) Lacke a - e; Vergleichs lacke Va., Vb und Vc (Tubenlacke ) 

Nach bekannten Methoden werden (beispielsweise unter Ver*- 
30wendung einer Dreiwalzenimihle) aus den in den Beispielen 
beschriebenen Harzen Lacke mit folgender Zusammensetzung 
hergestellt: 

120 Tie Titandioxid (Rutil) 
90 Tie Harz gemaB Beispiel (berechnet a Is Festharz) 
35 10 Tie Hexamethoxymethy Xmelamin (HMMM; 100%ig) Oder eines 
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1 handelsubliche n , teilweise mit Butanol veratherten Mel- 

aminharzes, 60%ig in Butanol (BMH, berechnet als Fest- 
harz) . 

5 Dem Vergleichslack Va wearden 0,5 Tie p-Toluolsulfonsaure, 
■ dem Vergleichslack Vb 3 Tie eines aquimolaren Gemisches 
aus Phosphors auremono- und -dibiitylester zugesetzt. Beim 
Vergleichslack Vc erfolgt kein weiterer Zusatz. 

10 Die Lacke warden mit einem Losungsmittelgemisch (AKW 1 / 
BUGL 2:1) auf 1 , 5-2 Pa.s verdiinnt und auf einer Tub en- 
lackiermaschine auf Aluminiumtuben appliziert, 4 Minuten 
bei 90°C vorgetrocknet, bedruckt und 4 Minuten bei 150°C 
gehSrtet (Trockenfilmstarke 10 - 15 urn). 

Tabelle 7 



20 



25 



Lack 


Harz ex 
Beispiel 


Melamin- 
harz 


Pendelharte 
(s) 


Glanz- 
schleier 
(B) 


Kaltefestig- 
keit 


(a) 


6 


HMMM. 


183 


2,48 


1 


(b) 


12 


HMMM 


165 


2,33 


1 


(c) 


5 


BMH 


179 


2,32 


2 


(d) 


6 


BMH 


137 


2,35 


. 1 


(e) 


11 * 


BMH 


135 


2,37 


1 


(Va) 


14 


1 HMMM 


153 ! 


2,38 


• 4 "' ! 


(Vb) 


14 


HMMM. 


144 


MATT 


5 


(Vc) 


•14 


BMH 


128 .. 


2,34 


5 



30 Die Bedruckbarkeit 1st, mit Ausnahme von (Vb), gut*. 
(1.2) Lacke (£) (Industrie-Einbrennlacke) 

Aus 100 Tien Tit andioxid (Rutil) , 91 Tien Polyester gemaB 
Beispiel 13 (berechnet als Festharz) und 9 Tien HMMM wird 
35 ein Lack hergestellt und mit einem 1 : 1 -Gemisch auf EGLAC 

und BUAC auf eine Viskositat von 22 Sekunden (DIN 53211/20°C*j 



- 24 - 



eingestellt. Der Lack w i r d auf gereinigtes Stahlblech ge- 
spritzt und jeweils 30 Minuten bei 120 bzw. 140 bzw. 160°C 
gehartet . 



5" Tabelle 8 



Harfcungs- 
■fcsnperatur 


Pendelharte 
(s) 


Glanzschlpier 
(B) 


Tjefung 
(ran) 


Schlagfestigkeit I 
inch/pounds I 


120 


175 


2,48 . 


. 7,5 


80 / 80 J 


140 


185 


. 2,42 


6,5 


80/80 


160 


178 


2,38 


6,0 


60/20 



10 



15 



20 



25 



30 



(1.3) Lacke. (g) und (h) ; Vergleichs lacke (Vd) und (Ve) " 

(Walzlacke) ' '■ 

Aus 1 00 Tien Titantioxid (Rutil) , 60 g Harz (berechnet als 
Festharz), 20 Tien (Festharz) eines handelsublichen Benzo- 
guanamin-For amldehydhar z es (butanolverSthert, Lief erf orm: 
70%ig in Butanol) , 10 Tie eines Epoxidharzes (Epoxidaqui- 
valent 180 - 192) und je 5 Tien eines handelsublichen Co- 
poylmerisats aus 86 % Vinylchlorid und 14 % Vinylacetat 
bzw- 83 % Vinylchlorid, 16 % Vinylacetat und 1 % Malein- 
saure warden in ublicher Weise Lacke hergestellt. Der Ver- 
gleichslack (Ve) enthalt zusatzlich 1 Tl p-Toluolsulfon- 
saure. Die Lacke warden mit einer 1:1-Mischung EGL/BDDIGL 
auf eine Viskositat von 100 bis 120 Sekunden m (DIN 53211/ 
20°C) verdiinnt und durch Walzen auf verzinntes Eisenblech 
appliziert . 
Hartung: 15 Min/140°C 
Trockenfilmstarke: 13 - 17 iun 

Es resultie*e»t hochglanzende Filme mit Glanzschleierwerten 
(B) Ober 2^3. Weitere Eigenschaften sind in Tabelle 9 
zusammengefaBt. • 
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1 Tabelle 9 



Lack 


Harz ex 
Beispiel 


Pendelharte 
(s) 


Tiefzieh- 
barkeit 


Sterilisations- 
festigkeit 


(g) 


5 


. 196 


1 


1 


(h) 


11 


176 


1 


1 


<Vd) 


14' 


. 123 


1 

1 


5 


(Ve) 


14 


170 


2 


5 



10 (1.4) Lack (i) ; Automobilfiiller 

Aus 50 Tien Titandioxid (Rutil), 50 Tien Barimnsulf at (ge- 
fallt), 0,2 Tien Farbrufl, 90 Tien des in Beispiel 7 be- 
schriebenen Polyesters (berechnet als Festharz), 10 Tien 
HMMM, 2 Tien DOLA und 0,6 Tien eines Antiabsetzmittels auf 

15 Montmorillonit -Basis wird ein Lack hergestellt. Nach Ver- 
diinnen mit einer 1:1-Mischung EGLAC/BUAC auf eine Viskosi- 
tat von 22 SekundenjDIN 53 211/20°C) w i r d der Lack auf ge- 
reinigte Stahlbleche gespritzt und 30 Minuten bei 120 bis 
140 und 160°C eingebrannt. 

20 

Tabelle 10 



25 



Hartungs- 
temperatur 


Pendelharte 
(s) 


Tiefung 
(mm) 


Schlagfestigkeit 
(Flache) 
(inch -pounds) 


120°C 


105 


7,0 


60 


140°c 


118 ' 


9,2 


80 


160»c 


107 


8,0 


30 



30 Priifung im Dreischichtaufbau: Der Lack wird auf ein .mit 

einer KETL-Grundierung versehenes zinkphosphatiertes Stahl- 
blech gespritzt und bei 140°C gehSrtet. AnschlieBend wird 
ein handelsttblicher Autodecklack (Hartungstemperatur 135°C) 
appliziert. Zum Vergleich wird ein handelsiiblicher Automo- 

35 bilfiiller auf Basis Rizinenalkyd/Epoxidharz/Harnstof fharz 
(7:1:2) in gleicher Weise eingesetzt. 
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1 Tabelle 11 





Tiefung 


Steinschlagtest 






% 


Lack (i) 


5 


5 


Vergleich 


2 


40 


(1.5) Lacke 


(j) und (k): 


1 

Harnstoffharzlack 



10 



Farbpasten folgender Zusammensetzung. (in Tien) 



15 



Titandioxid (Rutil) 
Bariumsulfat (gefallt) 
FarbruB 

Bindemittel axis Beispiel 10 
(berechnet als Festharz) 



(j) 
30 
30 
0,2 

70 • 



60 



70 



20 



wurden mit- einer 1 rt-Mischung- aus EGLAC/BUAC auf einen Fest- 
stoffgehalt von ca. 50 % verdunnt. Vor der Applikation wer- 
den jeweils 30 Tie eines handelsublichen Harhstof f-Fonnal- 
dehydharzes zugemischt und die Viskositat mit BDAC auf 25 
Sekunden (DIN 53 211/20°C) eingestellt. Die Hartung erfolgt 
bei Raumtemperatur . 

Tabelle' 12 



25 



Lack 



klebfrei nach 
Sturiden 



Pendelharte nach 
1 Woche 3 Monaten 



(j) 



63 



92 



(k) , 



60 



80 



30 



(1 .6) Lack (1) ;Tubenlack ohne Aminoharz 

Aus 120 Tien Ti0 2 -(Rutil), 100 Tien Harz gemafi Beispiel 15 
(berechnet als Festharz) und 0,05 Tien Co (eingesetzt als 
Co-octoat) . wir d ein Lack hergestellt, welcher nach Verdunrien 
35 mit AKW 1 auf ca. 2 Pa.s auf einer Tubenlackiermaschine auf 
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1 


Aluminium appliziert wird. Das Bedrucken erfolgt nach 




6 Minuten Vortrocknung bei 80°C, die HSrtung 6 Minuten bei 




' 16Q°C„ Die Beschichtung zeigt eine Pendelharte von 36 




Sekunden, einen Glanzschleierwert von 2,45 und eine KMlte- 


5' 


£ estigkeit von 1 * 

i 


10 




15 


■ 


20 




25 


• 

* 




• 


35 
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1 Patentanspriiche: 

1 . Verfahren zur Herstellung von Phosphors auregruppen ent- 
haltenden f gegebenenf alls modif izierteii Polyesterharzen 

5 unter praktisch vollstandiger Bindung der eingesetzten 

Phosphorsaure(derivate) , dadurch gekennzeichnet, dafl max 
bei einem Polyesteransatz, in welchem der Polysaure- 
anteil mindestens 0,1, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Mol/kg 
des Fertigproduktes Phosphor in Form einer Polyphos- ■ 
10 phorsaure und/ oder von sauren Phosphor sauree stern ein- 

oder mehrwertiger Alkohole enthalt, die Veresterungs- 
reaktion in einer 40 bis 80 Gew.-% Feststof f gehalt ent- 
haltenden Losung in einem oder mehreren in bezug auf 
die eingesetzten Rohstoffe inerten Verdiinnungsmittel 

15 bis zur praktisch vollstandigen Bindung der Phosphor- 

saure und einer Grenzviskositatszahl von 3,0 bis 25 ,0 
ml/g (DMF, 20°C) fiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 man als reaktionsinerte Verdiinnungsmittel aromatische 

oder aliphatische Kohlenwasserstof f-Losungsmittel mit 
Siedebereichen zwischen 110 und 220°C einsetzt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2 f dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB man das VerdEnnungsmittel stiifenweise 

mit fortschreitender Reaktion zusetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die freien Phosphor sSuregruppen durch 

30 Salzbildung mit Aminen, vorzugsweise Alkanolaminen, 

blockiert. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Festlegung des Endpunktes der Reakticn 

35 die Ausbildung eines einwandf reien und- glSnzenden Lack- 

films aus einem mit Titandioxid im P/B-Verhaltnis 
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0,8 : 1 pigmentierten Lackes dient. 

•6. Verwendung der gemaB den Anspriichen 1 bis 5 hergestell- 
ten Polyesterharze als Bindemittelkomponenten in Ein- 
brennlacken. 

7. Verwendung von gemafi den Anspriichen 1 bis 5 hergestell- 
ten Polyesterharzen, welche einen Gehalt von 0,2 bis 
0,8 Mol Phosphor pro Kilogramm des Pertigproduktes und 
eine Grenzviskositatszahl zwischen 3,0 und 5,0 ml/g 
(DMF, 20°C) aufweisen, als Bindemittelkomponente fur 
Einbrennlacke fiir Spritzapplikation.. 



8, 



Verwendung von geraMB den Anspriichen' 1 bis 5 herge- 
stellten Polyesterharzen, welche einen Gehalt von 0,3 
bis 1,5. Mol Phosphor pro Kilogramm des Pertigproduktes 
und eine Grenzviskositatszahl von mindestens 6,0, vor- 
zugsweise zwischen 8,0 und 25,0 ml/g (dmf, 20 °C) auf- 
weisen, als sterilisationsfeste, flexible Einbrennlacke,] 
insbesonders als Tubenlacke und dergleichen. 
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